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本论文共由五章组成 1 前言 2 电感耦合等离子体四极杆质谱同位素稀




讨论了影响 ICP-MS 同位素比值测定的准确度和精密度的因素及解决办法 综述
了电感耦合等离子体质谱的同位素分析应用研究现状 最后比较了几类用于同位
素比值分析的 ICP-MS 仪器  
第二章发展了同位素稀释电感耦合等离子体四极杆质谱法 ID-ICP-QMS  
利用所建立的方法测定了植物与人发中的铅 考察和讨论了仪器硬件参数对同位
素比值测定的影响 优化了仪器的数据采样参数如积分时间 扫描速率 死时间
利用内标 Tl 对质量歧视 系统漂移进行了校正 从误差传递一般公式出发 推
导并讨论了同位素浓缩剂加入量对最终浓度测定值的不确定度的影响 对植物标
准物质和人发标准物质进行测定 结果令人满意  
第三章利用铅同位素比值的地区差异性 首次提出了铅同位素比值用于中药
产地判别的方法 建立了 ICP-MS 精确测定铅同位素比值的方法 采用阴离子交
换法对铅进行了分离 减少了分析溶液的基体元素 从而减少质谱分析时的空间




















第五章从样品制备 仪器操作参数最佳化 内标补偿等几方面着手 利用两
个标准物质 GSPN-2 GSPN-3 发展了大洋多金属结核中稀土元素的 ICP-MS
分析法 各元素测定值与推荐值相当吻合 对 GSPN-2 和 GSPN-3 各元素三次
测定的回收率在 89.4%~110.2%之间 相对标准偏差 RSD 为 0.0~11.0% 利用








需从样品基体中分离即可准确测定 操作简便 快捷的特点 在实际工作中具有
很好的应用价值 4 对太平洋C-C地区大洋多金属结核样品进行逐层形态分析
获得了稀土元素在结核中的深度分布特征 对研究大洋多金属结核的化学演化















This disserstation consists of five chapters: 1 Preface 2 The Study of Isotope 
Dilution Inductively Coupled Plasma Mass Spectreometry ID-ICP-MS and Its 
Application. 3 The Application of Lead Isotopic Fingerprints to the Origination 
Identification of Traditional Chinese Medicines; 4 The Analytical Methods in the 
Research and Exploitation of Pacific Nodules 5 Determination of Rare Earth Elements 
in Nodule Samples from the Pacific Ocean by ICP-MS and Its Application to Space 
Speciation of Pacific Nodules.  
In the first part of this dissertation, the advantages of ICP-MS were discussed. Some 
important parameters that can influence the precision and accuracy of isotope ratio 
measurements performed with ICP-MS were discussed and possible solutions were 
presented. The applications of isotope ratio analysis were reviewed. Some types of 
ICP-MS instrument used to perform isotope raito analysis were presented and 
compared. 
In the second part, A method of isotope dilution Inductively coupled plasma mass 
spectrometry for the determination of lead in plant and human hair samples was 
established. The effects of instrumental parameters on the isotope ratio measurement 
were studied and discussed. For the precise determination, the data acquisition 
parameters were optimized. Tl was used as internal standard for the correction of mass 
bias and system driftment. The propagation of uncertainty in ID-ICP-MS was discussed 
to optimize the amount of concentrated isotope spiked. The analytical results of lead in 
some Certificate Reference Materials agreed well with  certificated values. 
In the third chapter, Danshen (Salviz miltiorrhiza Bge), a kind of Traditional Chinese 
Medicine, soil and water samples were collected nationwide. A method for precise 
determination of lead isotope ratios in soil, water and DanShen by ICP-MS, was 













from same area fall into same groups while different from the samples from other areas. 
The same result was obtained from the danshen samples. This result showed that the 
lead isotope ratios can be use to the origination identification of Traditional Chinese 
Medicines. 
The analytical methods in Pacific nodules were discussed in chapter 4, their 
performance advantages and disadvantages were evaluated. 
In final part of this dissertation, a method for the determination of Rare Earth 
Elements in Pacific nudole samples was developed. This method was applied to the 












































电感耦合等离子体质谱 ICP-MS 技术是 80 年代发展起来的新的分析测试
技术 它以独特的接口技术融合了感耦等离子体的高效电离特性与质谱技术高精
度 低噪音的优点 提供了 ppt 到 ppq 的检出限 6到 8个数量级的动态线性范
围  具有谱线简单 干扰少 分析精度高 分析速度快等分析特性[1-10] 自 1983
年第一台商品仪器问世以来 该项技术已从最初在地质科学上的研究应用迅速地
发展到用于冶金 石油 环境 生物 医学 半导体 核材料分析等领域 被称
为当代分析技术最激动人心的发展  
与原子吸收光谱 原子发射光谱等其它原子检测技术相比 ICP-MS 除了可
以提供准确 快速 灵敏的元素定量方法外,其另一显著优点是可以进行快速的
同位素比值分析 ICP 对于几乎所有元素均有非常高的电离效率 > 20% ,因而
与其它传统同位素分析技术相比有着不可比拟的优点 早在 ICP-MS 发展历史的




同位素比值分析在地质科学 空间物理与地球化学 核工业 生物学中应用


















    包括对 U, Pu, Li, T, B, D 等产品的鉴定和生产过程的分析 以及核燃料
循环过程中燃耗的监测 同位素分析还可以完成产物鉴定 质量分布 反应截面
半衰期 分支比 燃耗 中子通量和温度等测定  
1.2.3. 天体化学 
确定地球 陨石 月球物质中同位素丰度的分布 这种测量连同元素丰度分
布一起 可借以探讨核素的宇宙丰度 建立元素起源的实验基础 研究宇宙射线
辐照诱发的核过程产生的同位素丰度变化 由此可推测陨石在空间的飞行时间
以气体同位素质谱为主的测试手段, 为解决矿床物质来源 形成条件 分布规律
找矿方向等重大地质课题研究提供了大量信息 为矿物资源的开发, 盐卤资源的
利用, 硫 氧同位素温度计和硅同位素分馏研究提供了依据 通过用质谱法测定
稳定同位素和放射性同位素方法, 结合其他的分析技术 可以研究低温地球化学
过程, 并据此建立古环境记录, 研究古气候变迁  
1.2.4. 同位素行为研究 
    在实验室条件下研究同位素行为 测定同位素交换过程的平衡常数 平衡常













率 扩散过程和熔融物质电解离子迁移的影响  
1.2.5. 研究自然界元素的同位素的丰度变异 
根据实验室条件下对同位素行为的知识 了解元素的地球化学循环 地壳中
不同矿物的历史和形成机制 用作同位素测温技术 这种变异特别涉及到 H, C, 
S, 以及 B, N, Si 等 除上述地质年龄测定外 还可以探测非常缓慢的放射性
蜕变过程 例如双 衰变  
1.2.6. 同位素稀释分析 





   目前稳定同位素标记主要涉及 H C N O S Ca 等元素 稳定同位素标记
同稀释法一起 将为生物学和医药学的某些研究工作提供一种精密的检测手段
通过同位素特征峰 可以把不少分析问题简化为同位素分析 可以想象 通过标
记技术 在线采样 附设反应器等等措施 可在更广泛的范围内推广该分析方法  
1.3. 同位素比值分析的传统方法 
目前已经建立了许多不同离子源的质谱方法 其中 包括热电离源(TIMS)














限性和优点进行过深入的讨论 与上述诸多技术相比 ICP 离子源具有更多的优
点  1  试样可在在常压下引入 允许快速 简单的样品更换 2 气体温度很
高 样品可完全蒸发和解离 可以直接进行溶液分析 3  离子源不处在真空中
样品的电离百分率很高 4  对于整个周期表元素的电离率比较均一 产生的主
要为一价离子 5  离子能量分散小 离子源处于低电位 可配用简单的质量分
析器 采用 TIMS 进行测定 每个样品一般需要 1个小时左右 而用 ICP-MS 分析
一个样品的时间一般只需要 1-5 分钟 而且样品预处理也简单 一台仪器可以完
成很宽范围内的同位素比值测定 另外 ICP-MS 还可以测定高电离电位元素
比如 Re 和 Os 这些元素用其它质谱技术是不可能测定的  
表1  几种常见的无机质谱电离方法 
Table 1, Some Ionization Technique for Mass Spectrometer 
电离方法 样品 适用于分析的化合物 
热电离 无机固体 具有低电离能 正离子 的金属 具有高电子亲合力 负
离子 的金属  






惰性气体 H2 CO N SO2 经螯合的金属 
 无机溶液 所有元素 
场解析 无机固体 碱金属和碱土金属 
 
1.4. 影响 ICP-MS 同位素比值测定的准确度和精密度的因素及解
决办法 
ICP-MS 进行同位素比值测定具有样品预处理时间短 分析速度快的优点
不过 很多因素均影响仪器分析的精确度, 比如灵敏度及计数统计 质谱干扰
死时间 以及质量歧视 在进行同位素比值分析的研究中 应注意降低它们的影













1.4.1. 灵敏度与计数统计 [11] 
在脉冲计数系统中 任何测量的精度都极大的受到计数 泊松 统计学的影
响 泊松统计噪音与信号大小的平方根成正比 泊松统计噪音是由于到达检测
器的粒子 光子 电子 离子 随机性造成的 泊松统计噪音对于 ICP-MS 同位
素比值测定结果的不确定度的贡献可用下式描述  
100)11(% ×+= baRSD  
式中 a 和 b 是两个待测同位素的积分 该方程适用于背景信号与总信号相比可
以忽略的情况 比值的精度将受到丰度最低的同位素强度的限制 因此 仪器的
制造商所给出的仪器性能指标中 往往都给出 Ag 同位素比值的测定精度 因为
Ag 的两个同位素丰度相当 实际上 对于真实样品来说 很少有作者报道过与
计数统计值相等的精度 有些因素如来自样品引入系统以及等离子体本身的噪音
使得实际精度要比单独从计数统计学预计的值要差  
1 . 4 . 2 .  质谱干扰 





同位素时 溶样所使用的酸特别是硝酸可能引入 204Hg 的干扰 在 ICP-MS 分析中
应尽量选择不存在同量异位素干扰的同位素 在实际分析工作中 多原子离子峰
的干扰比同量异位素干扰更为严重 多原子离子是由两个或两个以上的原子结合
而成的短寿命的复合离子 Vanhaecke[13]报道了用 ID-ICP-MS 测定 Cu 时 用高分


















的质量差别 因此 使用高分辨的 ICP-MS 可以较好地解决这两种干扰 利用萃
取 阳离子交换 共沉淀 色谱等手段分离基体可以有效地减少同量异位素和多
原子离子峰干扰 对于多原子离子峰 可以最佳化仪器参数[14] 采用混合气体[14
16] 和选用一定的进样技术[17]来减少这类干扰. 用 Hg 的另一同位素 201Hg 的信号
强度来校正 204Hg 对 204Pb 的干扰是一个很方便的解决办法  
1 . 4 . 3 .  仪器的死时间 
在 ICP-MS 中 经常使用通道式电子倍增器和脉冲计数系统作为检测器 在
高计数率的情况下 ICP-MS 获得的计数比实际到达检测器的离子数要少 检测
器与它相当的计数电子元件的分辨率不能分辨的连续脉冲的这段时间称为死时
间 Dead time [11] 在 ICP-MS 同位素分析中 为了获得最大的灵敏度 要在丰
度较低的同位素上保持足够的计数 可能会导致丰度较高的同位素离子信号强度
受到死时间的严重影响 而影响同位素的比率最终影响到分析结果的准确度 因
此 ICP-MS 进行同位素比值分析中必须对死时间进行校正 仪器的死时间可以
根据 Russ 提出的方法测定 设定仪器的死时间为 0, 测定不同浓度的已知同位素
真实比值溶液, 在各浓度条件下 用归一化后的同位素比值 死时间校正后的同
位素比值除以同位素真实比值 对应于死时间的数值作图得一直线 各浓度下所
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